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(54) Title: MICROBICIDAL TRIAZOLYL DERIVATIVES 
(54) Bezeicnnung: MIKROBIZIDE TRIAZOLYL-DERIVATE 
(57) Abstract 

The invention pertains to triazolyl derivatives of formula (I), in which R 1 and R 2 
are the same or different and stand for optionally substituted alkyl, optionally substituted 
alkenyl, optionally substituted cycloalkyl, optionally substituted aralkyl, optionally substi- 
tuted aralkenyl, optionally substituted aroxyalkyl, optionally substituted aryl or optionally 
substituted heteroaryl and X stands for -SH, -SR*, -SO-R* -SO2-R 3 or -SO3H, where R 3 
is alkyl optionally substituted by fluorine and/or chlorine, alkenyl optionally substituted by 
fluorine and/or chlorine, optionally substituted aralkyl or optionally substituted aryl, as well 
as their acid addition salts and metallic salt complexes. The invention also pertains to meth- 
ods for preparing the new substances and their use as microbicktes in plant protection and 
materia] protection. 

(57) Zusammenrassnng 



OH 

1 I 2 
R— C — R 

I 

CHj 



(0 



u N 



... Tnazolyl-Dmvate der Formel (I), in welcfaer R' und R 2 glrich oder venchieden sind und fur gegcbenenfalls substituiertes 
T^^ 86 sub * t,m f te * gcgebenenfalll! substituicrtia Cycloalkyl. gegebenenfalls substituiertes Aralkyl, gegebenenfalls 

substituierles Aralkenjl gcgcbcnenfalh substituiertes Aroxyalkyl. gegcbenenfalls lubstituiertes Aryl oder gegebenenfalls substituiertes 
tfcto^lachen und X fur (he Gnippieningen SH. -SK\ -SO-R3. -SOj-RS, oder SOtf steht, worin R' fur gegebeuenfaUs durch Fluor 
und/oder Chlor wbstituieites Alkyl, gegcbenenfalls dutch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyl 
Oder gegebenenfalls substituierles Aryl steht, sowie deien Saureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe, mehrere Vetfahren rurHerstellurig 
dcr neuen Stoffe und deien Verwendung alt Mikrobizide im Pftanzensehutz und im Material schutz B 
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NIKROBIZIDE TRIAZOLYL-DERIVATE 



Die vorliegende Erfindung betriffi neue Triazolyl-Derivate, raehrere Verfahren zu 
deren Herstellung und deren Venvendung als Mikrobizide. 

Es ist bereits bekannt geworden, dafl zahlrciche Hydroxyethyl-azolyl-Derivate 
5 fungizide Eigenschaften besitzen (vgl. EP-A 0 015 756, EP-A 0 040 345, EP-A 
0 052 424, EP-A 0 061 835 und EP-A 0 297 345). Die Einsetzbaikeit dieser 
Stoffe ist jedoch in manchen Fallen nicht immer befriedigend. 

Es wurden nun neue Triazolyl-Derivate der Forniel 

OH 

1 1 2 

R — C — R 
I 

^ (I), 

La 

10 in welcher 



und R gleich oder verschieden sind und fur gegebcnenfalls substituiertes 
Alkyl, gegebcnenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes 
Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyl, gegebenenfalls substitu- 
iertes Aralkenyl, gegebenenfalls substituiertes Aroxyalkyl, gegebenenfalls 
substituiertes Aryl oder gegebenenfalls substituiertes Heteroaryl stehen und 

fur die Gruppiemngen -SH, -SR 3 , -SO-R 3 , -S0 2 -R 3 oder -S0 3 H stent, 
worin 

R 3 fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkyl, 
gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkenyl, 
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gegebenenfalls substituiertes Aralkyl oder gegebenenfalls substitu- 
iertes Aryl steht, 

sowie deren Saureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe gefiinden. 

Diejenigen erfindungsgemaBen Stoffe, in denen R 1 und R 2 verschieden sind, ent- 
5 halten ein asymmetrisch substituiertes Kohlenstoffatom. Sie konnen daher in op- 
tischen Isomerenformen anfallen. Die vorliegende Erfindung betrifft sowohl die 
einzelnen Isomeren als auch deren Gemische. 

Weiterhin wurde gefiinden, daB man Triazolyl-Derivate der Formel (I) sowie deren 
Saureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe erhalt, wenn man 

10 a) Hydroxy ethyl-triazole der Formel 

OH 

1 I 2 

R — C — R 

I 

CH 2 (H) 

N ^1 
U N 

in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
entweder 

15 a) nacheinander mit starken Basen und Schwefel in Gegenwart eines 

Verdunnungsmittels umsetzt und dann mit Wasser, gegebenenfalls 
in Gegenwart einer Saure hydrolysiert, 

oder 



20 



P) 



mit Schwefel in Gegenwart eines hoch siedenden Verdunnungsmit- 
tels umsetzt und dann gegebenenfalls mit Wasser sowie gegebenen- 
falls mit Saure behandelt, 
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und gegebenenfalls die nach den Van an ten (a) und (p) entstehenden 
Verbindungen der Formel 

OH 

i • , 

R — C — R 

I 

CH 2 ( ia) 

N Y 

L N 

in welcher 

5 R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Halogen- Verbindungen der Formel 
R 4 -Hal (III) 

in welcher 

R 4 fur gegebenenfalls durch Fluor undVoder Chlor substituiertes Alkyl, 
10 gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes Alkenyl 

oder fur gegebenenfalls substituiertes Aralkyl steht und 

Hal fur Chlor, Brom oder Iod steht, 

in Gegenwart eines Saurebindetnittels und in Gegenwart eines Verdiinnungs- 
mittels umsetzt und gegebenenfalls die dabei entstehenden Verbindungen 
1 5 der Formel 

OH 

R— C— R 

I 

CH 2 (lb) 



n'V S ~ R4 
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in welcher 

R 1 , R 2 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Oxidationsmitteln in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder 

b) Hydroxyethyl-triazole der Formel 

OH 

, 1 . 

R— C — R 2 
I 

CH 2 (II) 



II I' 
1 N 

in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
nacheinander mit starken Basen und DiaryNdisulfiden der Formel 
10 R 5 -S-S-R 5 (IV) 

in welcher 



R 5 fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 



in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt und gegebenenfalls die 
dabei entstehenden Verbindungen der Formel 
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OH 

1 I 2 

R— C— R 
I 

CH 2 (ic) 
„N ^S-R 5 

\y 

U N 

in welcher 

R 1 , R 2 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Oxidationsmitteln in Gegenwait eines Verdunnungsmittels umsetzt, 
5 oder 

c) Triazolyl-Derivate der Formel 

OH 

1 I ^ 
R — C — R 

I 

CH 2 (ia) 
.SH 

U N 

in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

10 mit Kaliumpermanganat in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

und gegebenenfalls anschliefiend an die erhaltenen Verbindungen der Formel (I) 
eine Saure oder ein Metallsalz addiert. 



15 



SchlieBlich wurde gefunden, dafl die neuen Triazolyl-Derivate der Formel (I) 
sowie deren Saureadditions-Salze und Metal lsalz-Komplexe sehr gute mikrobizide 
Eigenschaften aufweisen und sich sowohl im Pflanzenschutz als auch im Material- 
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schutz zur Bekampftang unenvunschter Mikroorganismen, wie Fungi, verwenden 
lassen. 

Uberraschendenveise zeigen die erfindungsgemaflen Stoffe eine bessere mikrobi- 
zide Wirksamkeit, insbesondere fungizide Wirksamkeit, als die konstitutionell ahn- 
5 lichsten Verbindungen gleicher Wirkungsrichtung. 

Die erfindungsgemaBen Triazolyl-Derivate sind durch die Formel (I) allgemein 
definiert. 

R 1 steht vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste einfach bis vierfach, gleichartig oder 
0 verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Alkoxy mit 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen, Alkoximino mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen im Alkoxy- 
teil und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, 

oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
5 wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 

substituiert sein kann durch Halogen, Alkoxy mit I bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, 

oder 

fur Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, wobei jeder dieser Reste 
10 einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann 

durch Halogen, Cyano und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

oder 

fur Aralkyi mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil, wobei der 

- 5 Arylteil jeweils einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substi- 

tuiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 Kohlen- 

*° stoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halo- 

genalkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder 
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verschiedenen Halogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 KohlenstofFatomen, 
Phenyl, Phenoxy, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen im 
Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen im Alkoxyteil 
und 1 bis 4 KohlenstofFatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

5 oder 

fur Aralkenyl mit 6 bis 10 KohlenstofFatomen im Arylteil und 2 bis 4 
KohlenstofFatomen im Alkenylteil, wobei der Arylteil jeweils einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Alkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 KohlenstofF- 

10 atomen, Alkylthio mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 

2 KohlenstofFatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 KohlenstofFatomen und 1 bis S 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkylthio mit I oder 2 
KohlenstofFatomen und 1 bis S gleichen oder verschiedenen Halogen- 

15 atomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 KohlenstofFatomen, Phenyl, Phenoxy, 

Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen im Alkoxyteil, Alkox- 
iminoalkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 
KohlenstofFatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

20 Fur Aroxyalkyl mit 6 bis 10 KohlenstofFatomen im Arylteil und 1 bis 4 

KohlenstofFatomen im geradkettigen oder verzweigten Oxyalkylteil, wobei 
der Arylteil jeweils einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlen- 

25 stofFatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 KohlenstofFatomen und 1 bis 5 

gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 
KohlenstofFatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 KohlenstofFatomen und 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Koh- 

30 lenstofFatomen, Phenyl, Phenoxy, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlen- 

stofFatomen im Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen 
im Alkoxyteil und 1 bis 4 KohlenstofFatomen im Alkylteil, Nitro und/oder 
Cyano, 



oder 
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fur Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei jeder dieser Reste einfach 
bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch 
Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 
oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 
5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 
2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Phenoxy, Alkoxy- 
carbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur einen gegebenenfalls benzanellierten ftinf- oder sechsgliedrigen hetero- 
aromatischen Rest mit 1 bis 3 Heteroatomen, wie Stickstoff, Schwefel 
und/oder Sauerstoff, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Hydroxyalkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 oder 
2 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy und Halogenalkylthio mit jeweils 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie 
Fluor- oder Chloratomen, Formyl, Dialkoxymethyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen in jeder Alkoxygruppe, Acyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkoximino- 
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano. 

steht vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste einfach bis vierfach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Alkoximino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxy- 
teil und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, 



oder 
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fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 KohlenstofFatomen, 
wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituicrt sein kann durch Halogen, Alkoxy mit 1 bis 4 KohlenstofF- 
atomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 7 KohlenstofFatomen, 



5 oder 

fur Cycloalkyl mit 3 bis 7 KohlenstofFatomen, wobei jeder dieser Reste 
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann 
durch Halogen, Cyano und/oder Alkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, 



oder 

10 fur Aralkyl mit 6 bis 10 KohlenstofFatomen im Arylteil und 1 bis 4 Koh- 

lenstofFatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil, wobei der 
Arylteil jeweils einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substi- 
tuiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlen- 

15 stofFatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 KohlenstofFatomen und 1 bis 5 

gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 
KohlenstofFatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 KohlenstofFatomen und 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 

20 KohlenstofFatomen, Phenyl, Phenoxy, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlen- 

stofFatomen im Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen 
im Alkoxyteil und 1 bis 4 KohlenstofFatomen im Alkylteil, Nitro und/oder 
Cyano, 



oder 

25 fur Aralkenyl mit 6 bis 10 KohlenstofFatomen im Arylteil und 2 bis 4 

KohlenstofFatomen im Alkenyltcil, wobei der Arylteil jeweils einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Alkyl mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 KohlenstofF- 
atomen, Alkylthio mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 

30 2 KohlenstofFatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen- 

atomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 KohlenstofFatomen und 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 
KohlenstofFatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 KohlenstofFatomen, Phenyl, Phenoxy, 
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Alkoxycarbonyl mit I bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkox- 
iminoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Aroxyalkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Oxyalkylteil, wobei 
der Arylteil jeweils einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halo- 
genalkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, 
Phenyl, Phenoxy, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil 
und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei jeder dieser Reste einfach 
bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halo- 
gen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 
2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogen- 
atomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Phenoxy, 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkoximino- 
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur einen gegebenenfalls benzanellierten funf- oder sechsgliedrigen hetero- 
aromatischen Rest mit 1 bis 3 Heteroatomen, wie Stickstoff, Schwefel 
und/oder Sauerstoff, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleich- 
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artig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Alky] mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Hydroxyalkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy und Halogenalkylthio mit jeweils 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, wie 
Fluor- oder Chloratomen, Formyl, Dialkoxymethyl mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen in jeder Alkoxygnippe, Acyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkoximino- 
alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano. 

X steht auch vorzugsweise fur die Gruppierungen -SH, -SR 3 , -SO-R 3 , 
-SO r R 3 oder -S0 3 R 

R 3 steht vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach durch 
Fluor und/oder Chlor substituiert sein kann, 



oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach durch Fluor und/oder Chlor 
20 substituiert sein kann, 



oder 

fur Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil, wobei jeder dieser Reste im Phenylteil einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Halogenatomen, 

oder 

fur Phenyl, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substi- 
tuiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Halogen- 
atomen. 
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steht besonders bevorzugt fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste einfach bis vierfach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein konnen durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Alkoximino mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl 
und/oder Cyclohexyl, 

oder 

fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, Isopropoxy, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und/oder 
Cyclohexyl 

oder 

fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei jeder dieser Reste 
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl 
und/oder tert-Butyl, 

oder 

fur Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil, wobei der Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluonnethyl, Trifluor- 
methoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chlor- 
difluormethylthio, Methoxy carbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 
1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Phenylalkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkenylteil, wobei der 
Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methylthio, Trifluonnethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, 
Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chlordifluormethylthio, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro 
und/oder Cyano, 
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oder 

fur Phenoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Oxyalkylteil, wobei der Phenylleil einfach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, 
Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, 
Chlordifluormethylthio, Methoxy carbonyl, Ethoxy carbonyl, Methoximino- 
methyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Phenyl, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substi- 
tuiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluor- 
methylthio, Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chlordifluormethylthio, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 1-Methoximino- 
ethyl, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Pyrazolyl, Imidazolyl, 1,2,4-Triazolyl, Pyrrolyl, Furanyl, Thienyl, 
Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Chinolinyl, 
Isochinolinyl, Chinazolinyl, Indolyl, Benzothienyl, Benzofuranyl, Benzo- 
thiazolyl oder Benzimidazolyl, wobei jeder dieser Reste einfach bis drei- 
fach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluor- 
methyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Chlor- 
difluormethylthio, Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxyalkinyl mit 4 bis 
6 Kohlenstoffatomen, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoxi mi no- 
methyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, Formyl, Dimeth- 
oxy methyl, Acetyl und/oder Propionyl. 

steht besonders bevorzugt fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste einfach bis vierfach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kdnnen durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Alkoximino mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen im Alkoxyteil, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und/oder 
Cyclohexyl, 
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oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 KohlenstofFatomen, 
wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, Isopropoxy, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und/oder 
Cyclohexyl, 

oder 

fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei jeder dieser Reste 
einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl 
und/oder tert. -Butyl, 

oder 

fur Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil, wobei der Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluorm ethyl, Tri- 
fluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, 
Chlordifluormethylthio, Methoxy carbonyl, Ethoxy carbonyl, Methoximino- 
methyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Phenylalkenyl mit 2 bis 4 KohlenstofTatomen im Alkenylteil, wobei der 
Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, 
Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chlordifluormethylthio, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro 
und/oder Cyano, 

oder 

fur Phenoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Oxyalkytteil, wobei der Phenylteil einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluor- 
methyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Difluor- 
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methoxy, Chiordifluormethylthio, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Meth- 
oximinomethyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Phenyl, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substi- 
tuiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluor- 
methylthio, Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chiordifluormethylthio, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 1-Methoximino- 
ethyl, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Pyrazolyl, Imidazolyl, 1,2,4-Triazolyl, Pyrrolyl, Furanyl, Thienyl, 
Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Chinolinyl, Iso- 
chinolinyl, Chinazolinyl, Indolyl, Benzothienyl, Benzofuranyl, Benzo- 
thiazolyl oder Benzimidazolyl, wobei jeder dieser Reste einfach bis drei- 
fach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluor- 
methyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Chiordi- 
fluormethylthio, Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxyalkinyl mit 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinome- 
thyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, Formyl, Dimethoxy- 
methyl, Acetyl und/oder Propionyl. 

steht auch besonders bevorzugt fur die Gnippierungen -SH, -SR 3 , -SO-R 3 , 
-SO r R 3 oder -S0 3 H. 

steht besonders bevorzugt fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert sein kann, 

oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert sein kann, 

oder 
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fiir Phenylalkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
vcrzweigten Alkylteil, wobei jcder dieser Reste im Phenylteil cinfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Trichlormethyl und/oder Trifluor- 
methyl, 

oder 

fur Phenyl, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substi- 
tuiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert. -Butyl, 
Trichlormethyl. 

steht ganz besonders bevorzugt fiir n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, i-Butyl, 
sek.-Butyl oder tert.-Butyl, wobei diese Reste einfach bis vierfach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein konnen durch Fluor, Chlor, 
Brom, Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Methoximino, Ethoximino, 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und/oder Cyclohexyl, 

oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, 
Propoxy, Isopropoxy, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und/oder 
Cyclohexyl, 

oder 

fur 1-Methyl-cyclohexyl, Cyclohexyl, 1-Chlor-cyclopropyI, 1-Fluor-cyclo- 
propyl, 1-Methyl-cyclopropyl, 1-Cyano-Cyclopropyl, Cyclopropyl, 
1-Methyl-cyclopentyl oder 1-Ethyl-cyclopentyl, 
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oder 

fur Phenylalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil, wobei der Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluor- 
methoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chlor- 
difluormethylthio, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 
1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Phenylalkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkenylteil, wobei der 
Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, 
Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chlordifluormethylthio, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro 
und/oder Cyano, 

oder 

fur Phenoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Oxyalkylteil, wobei der Phenylteil einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, 
Difluormethoxy, Chlordifluormethylthio, Methoxycarbonyl, Ethoxy- 
carbonyl, Methoximinomethyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Phenyl, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substi- 
tuiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluor- 
methylthio, Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chlordifluormethylthio, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 1-Methoximino- 
ethyl, Nitro und/oder Cyano, 

oder 
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fur Pyrazolyl, Imidazolyl, 1,2,4-Triazolyl, Pyrrolyl, Furanyl, Thienyl, Thia- 
zolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Chinolinyl, Isochinolinyl, 
Chinazolinyl, Indolyl, Benzothienyl, Benzofuranyl, Benzothiazolyl oder 
Benzimidazolyl, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gieichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, 
Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Chlordifluor- 
methylthio, Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxyalkinyl mit 4 bis 6 
Kohlenstoffatomen, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinome- 
thyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, Formyl, Dimethoxy- 
methyl, Acetyl und/oder Propionyl. 

steht ganz besonders bevorzugt fur n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, i-Butyl, 
sek.-Butyl oder tert.-Butyl, wobei diese Reste einfach bis vierfach, gieich- 
artig oder verschieden substituiert sein konnen durch Fluor, Chlor, Brom, 
Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Methoximino, Ethoximino, 
Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und/oder Cyclohexyl, 

oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gieichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methoxy, Ethoxy, Prop- 
oxy, Isopropoxy, Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl und/oder 
Cyclohexyl, 

oder 

fur 1-Methyl-cyclohexyl, Cyclohexyl, 1-Chlor-cyclopropyl, 1-Fluor-cyclo- 
propyl, 1-Methyl-cyclopropyl, 1-Cyano-cyclopropyl, Cyclopropyl, 1-Me- 
thyl-cyclopentyl oder 1-Ethyl-cyclopentyl, 

oder 

fur Phenylalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil, wobei der Phenylteil einfach bis dreifach, gieichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, tert-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluor- 
methoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chlor- 
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difluormethylthio, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 
1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, 



oder 

fur Phenylalkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkenylteil, wobei der 
5 Phenylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 

sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, 
Chlordifluormethoxy, Diftuormethoxy, Chlordifluormethylthio, Methoxy- 
carbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro 
10 und/oder Cyano, 



oder 

fur Phenoxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Oxyalkylteil, wobei der Phenylteil einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
15 Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, 

Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, 
Difluormethoxy, Chlordifluormethylthio, Methoxy carbonyl, Ethoxy- 
carbonyl, Methoximinomethyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, 



oder 

20 fur Phenyl, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 

substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluor- 
methylthio, Chlordifluormethoxy, Difluormethoxy, Chlordifluormethylthio, 
Methoxy carbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoximinomethyl, 1 - 

25 Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, 



oder 

fur Pyrazolyl, Imidazolyl, 1 ,2,4-Triazolyl, Pyrrolyl, Furanyl, Thienyl, 
Thiazolyl, Oxazolyl, Pyridinyl, Pyrimidinyl, Triazinyl, Chinolinyl, Isochi- 
nolinyl, Chinazolinyl, Indolyl, Benzothienyl, Benzofuranyl, Benzothiazolyl 
30 oder Benzimidazolyl, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, 

gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Trifluor- 
methyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Chlordifluormethoxy, Chlor- 
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difluormethylthio, Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, Hydroxyalkinyl mit 4 bis 
6 Kohlenstoffatomen, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methoxi mi no- 
methyl, 1-Methoximinoethyl, Nitro und/oder Cyano, Formyl, Dimeth- 
oxymethyl, Acetyl und/oder Propionyl. 

X steht auch ganz besonders bevorzugt fur die Gruppierungen -SH, -SR 3 , 
-SO-R 3 , -S0 2 -R 3 oder -S0 3 H. 

R 3 steht ganz besonders bevorzugt fUr Methyl, Ethyl oder Propyl, wobei jeder 
dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartg oder verschteden durch Fluor 
und/oder Chi or substituiert sein kann, 

oder 

fur Allyl, But-2-en-yl oder But-3-enyl, wobei jeder dieser Reste einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor 
und/oder Chlor, 

oder 

fiir Phenylalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil, wobei jeder dieser Reste im Phenylteil einfach oder 
zweifach substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, 
Tert.-Butyl, Trichlormethyl und/oder Trifluormethyl, 

oder 

fur Phenyl, das einfach oder zweifach substituiert sein kann durch Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Trichlormethyl und/oder Trifluor- 
methyl. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Verbindungen sind auch Additionsprodukte aus 
Sauren und denjenigen Triazolyl-Derivaten der Formel (I), in denen R 1 , R 2 und X 
diejenigen Bedeutungen haben, die fur diese Substituenten als bevorzugt genannt 
wurden. 

Zu den Sauren, die addiert werden konnen, gehoren vorzugsweise Halogenwasser- 
stoffsauren, wie z.B. die Chlorwasserstoffsaure und die Bromwasserstoffsaure, 
insbesondere die Chlorwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, Salpetersaure, 
mono- und bifunktionelle Carbonsauren und Hydroxycarbonsauren, wie z.B. 
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Essigsaure, Maleinsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Weins&ure, Zitronensaure, 
Salicylsaure, Sorbinsaure und Milchsaure, sowie Sulfonsauren, wie z.B. p- 
Toluolsulfonsaure und 1,5-Naphthalindisulfonsaure, sowie Saccharin und Thiosac- 
charin. 

5 AuBerdem bevorzugte erfindungsgemaBe Verbindungen sind Additionsprodukte 
aus Salzen von Metallen der II. bis IV. Haupt- und der I. und II. sowie IV. bis 
VIII. Nebengruppe des Periodensystems der El em en te und denjenigen Triazolyl- 
Derivaten der Formel (I), in denen R 1 , R 2 und X diejenigen Bedeutungen haben, 
die fur diese Substituenten als bevorzugt genannt wurden. 

10 Hierbei sind Salze des Kupfers, Zinks, Mangans, Magnesiums, Zinns, Eisens und 
des Nickels besonders bevorzugt. Als Anionen dieser Salze kommen solche in 
Betracht, die sich von solchen Sauren ableiten, die zu physiologisch vertraglichen 
Additionsprodukten fuhren. Besonders bevorzugte derartige Sauren sind in diesem 
Zusammenhang die HalogenwasserstoffsSuren, wie z.B. die Chlorwasserstoffsaure 

15 und die BromwasserstofFsaure, ferner Phosphorsaure, Salpetersaure und Schwefel- 
saure. 

Die erfindungsgemaBen Triazolyl-Derivate der Formel (I), in denen X fur eine 
-SH-Groppe steht, konnen in der "Mercapto M -Form der Formel 

OH 

1 I 2 
R 1 — C — R 2 

I 

^ 0a) 

N y 

II II 
u N 



20 



oder in der tautomeren K Thiono"-Form der Formel 
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OH 

R 1 — C — R 

I 

CH 2 (id) 
u NH 

vorliegen. Der Einfachheit halber wird jeweils nur die "Mercapto H -Forni 
aufgefiihrt. 



5 



Als Beispiele fur erfindungsgemaBc StofFe seien die in der folgenden Tabelle 
aufgefuhrten Triazolyl-Derivate genannt. 
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Tabelle I 

OH 

1 1 2 

R — C — R 



T 

N 

il 

— N 



1 

F 


R 2 


X 


I CI— CH 2 -CH 2 - 


-C(CH 3 ) 3 


-SH 


1 Cl — \ /— CHj-CH 2 — 


-C(CH 3 ) 3 


-SCH 3 


B CI — ^ ^— CH 2 -CHj- 


-C(CH 3 )3 


-SO-CH 3 


Cl — CH 2 -CH— 


-C(CH 3 ) 3 


-S0 2 -CH 3 


CI — ^ ^— CHj-CHj- 


-C(CH 3 ) 3 




8 CI — ^ ^— CH 2 - CHj- 


-C(CH 3 )3 


-S0 3 H 


1 CI — ^ ^— CH 2 - CH 2 — 


-C(CH 3 ) 3 


-S-CH 2 -CH=CH 2 1 
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R 


R 2 


X 


CI — CH — 


-C(CH 3 ) 3 


-SH 


CI— CH— 


-C(CH 3 ) 3 


-SCH 3 


CI — CH 2 — 


-C(CH 3 ) 3 


-SO-CH 3 


CI — CH — 


-C(CH 3 ) 3 


-S0 2 -CH 3 


CI — CH 2 — 
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Verwendet man 2-( 1 -Chi or-cy clopropy 1)- 1 -(2-chl orpheny l)-3 -( 1 ,2,4-triazol -1-yl)- 
propan-2-ol als Ausgangsstoff, n-Butyl-lithium als starke Base und Schwefel- 
Pulver als Reaktionskomponente, so kann der Verlauf der ersten Stufe des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens (a), Variante (a), durch das folgende Formelschema 
5 veranschaulicht werden: 




Verwendet man 2-( 1 -Chlor-cy clopropyl)- 1 -(2-chl or-pheny l)-3-( 1 ,2,4-triazol- 1 -y I)- 
propan-2-ol als Ausgangsstoff, Schwefel-Pulver als Reaktionskomponente und N- 
Methyl-pyrrolidon als Verdiinnungsmittel, so kann der Verlauf der ersten Stufe des 
10 erftndungsgemaflen Verfahrens (a), Variante (p) durch das folgende Formelschema 
veranschaulicht werden: 
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Verwendet man 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l.(2-chlorphenyl)-3»(5-mercapto-l,2,4- 
triazol-l-yl)-propan-2-ol als AusgangsstofF und Methyliodid als Reaktionskompo- 
nente, so kann der Verlauf der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens 
(a) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden: 



/ Cl OH CH 3 J / Cl OH 

CH, CH 9 
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Verwendet man 2-(l-Chlor-cyclopropyI)- 1 -(2-chlorphenyl)-3-(5-methylthio- 1 ,2,4- 
triazol-I-yl)-propan-2-ol als AusgangsstofF und einen UberschuB an Wasserstoff- 
peroxid als Oxidationsmittel, so kann der Verlauf der dritten Stufe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens (a) durch das folgende Formelschema veranschaulicht 
werden: 



P OH P OH 

<n>-CH-i-SLc. «20 2 <^-CH 2 -i^ZL C l 
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Verwendet man 2-( 1 -Chlor-cyclopropyl)- 1 -(2-chlorphenyl)-3-( 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)- 
propan-2-ol als Ausgangsstoff, n-Butyllithium als starke Base und Diphenyldisulftd 
15 als Reaktionskomponente, so kann der Verlauf der ersten Stufe des erfindungs- 
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gemafien Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema veranschaulicht 
werden: 




Verwendet man 2-( 1 -Chlor-cy clopropy 1)- 1 -(2-chloipheny l)-3-(5-pheny lthio- 1 ,2,4- 
triazol- 1 -yl)-propan-2-ol und setzt dieses mit einer aquimolaren Menge an Wasser- 
stoffperoxid als Oxidationsmittel um, so kann der Veriauf der zweiten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (b) durch das folgende Formelschema veran- 
schaulicht werden: 

, CI OH / Cl OH 

W CH, „ ► CH 



,5 I S _/' A aqui molar N SO-T X ) 



10 Verwendet man 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l-(2-chlorphenyl)-3-(5-mercapto-l,2,4- 
triazol- 1 -y l)-propan-2-ol als Ausgangsstoff und Kaliumpermanganat als Oxida- 
tionsmittel, so kann der Veriauf des erfindungsgem&Ben Verfahrens (c) durch das 
folgende Formelschema veranschaulicht werden: 



CI OH / Cl °H 



-N 



-N 



15 Die bei der Durchfbhrung des erfindungsgemfifien Verfahrens (a) als Ausgangs- 
stoffe benotigten Hydroxyethyl-triazole sind durch die Formel (II) allgemein defi- 
niert. In dieser Formel haben R 1 und R 2 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die 
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bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der 
Formel (I) vorzugsweise fur diese Reste genannt wurden. 

Die Hydroxyethyl-triazole der Formel (II) sind bekannt oder lassen sich nach 
bekannten Methoden herstellen (vgl. EP-A 0 015 756, EP-A 0 040 345, EP-A 
5 0 052 424, EP-A 0 061 835, EP-A 0 297 345 und EP-A 0 470 463). 

Als Basen kommen bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a), Variante (a), alle fur derartige Reaktionen iiblichen, starken 
Alkalimetall-Basen in Betracht Vorzugsweise verwendbar sind n-Butyl -lithium, 
Lithium-diisopropyl-amid, Natriumhydrid, Natriumamid und auch Kalium-tert- 
10 butylat im Gemisch mit Tetramethylethylen-diamin (= TMEDA). 

Bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a), 
Variante (a), kommen alle fur derartige Umsetzungen iiblichen inerten organischen 
Solventien als Verdunnungsmittel in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind 
Ether, wie Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylether und 1,2-Dimethoxyethan, ferner 
15 fliissiger Ammoniak oder auch stark polare Solventien, wie Dimethylsulfoxid. 

Schwefel wird vorzugsweise in Form von Pulver eingesetzt. Zur Hydrolyse 
verwendet man bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a), Variante (a), Wasser, gegebenenfalls in Gegenwart einer Saure. In 
Frage kommen hierbei alle fur derartige Umsetzungen iiblichen anorganischen oder 
20 organischen Sauren. Vorzugsweise verwendbar sind Essigsfcure, verdunnte 
Schwefelsaure und verdunnte Salzsaure. Es ist jedoch auch moglich, die Hydrolyse 
mit waBriger Ammoniumchlorid-Losung durchzufiihren. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung der ersten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (a), Variante (a), innerhalb eines bestimmten 
25 Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen -70°C und +20°C, vorzugsweise zwischen -70°C und 0°C. 

Bei der Durchfiihrung aller Schritte des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) arbeitet 
man im allgemeinen unter Normaldruck. Es ist aber auch moglich, unter erhohtem 
oder vermindertem Druck zu arbeiten. So kommt vor allem bei der Durchfiihrung 
30 der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) nach Variante (a) ein 
Arbeiten unter erhohtem Druck in Frage. 
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Bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) nach 
Variante (a) setzt man auf 1 Mol an Hydroxyethyl-triazol der Formel (II) im 
allgemeinen 2 bis 3 Aquivalente, vorzugsweise 2,0 bis 2,5 Aquivalente, an starker 
Base und anschlieflend eine aquivalente Menge oder auch einen UberschuB an 
Schwefel ein. Die Umsetzung kann unter Schutzgas-atmosphare, z.B. unter 
Stickstoff oder Argon, vorgenommen werden. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
ublichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, daB man das 
Reaktionsgemisch mit einem in Wasser wenig loslichen organischen Solvens 
extrahiert, die vereinigten organischen Phasen trocknet und einengt und den 
verbleibenden Ruckstand gegebenenfalls durch Umkristallisation und/oder 
Chromatographic reinigt. 

Bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) nach 
Variante (p) kommen als Verdunnungsmittel alle ftir derartige Umsetzungen 
ublichen, hoch siedenden organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind Amide, wie Dimethylformamid und Dimethylacetamid, auBerdem 
heterocyclische Verbindungen, wie N-Methyl-pyrrolidon, und auch Ether, wie 
Diphenylether. 

Schwefel wird auch bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) nach der Variante (P) im allgemeinen in Form von Pulver 
eingesetzt. Nach der Umsetzung kann gegebenenfalls eine Behandlung mit Wasser 
sowie gegebenenfalls mit Saure vorgenommen werden. Diese wird so durchgefuhrt 
wie die Hydrolyse bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) nach der Variante (a). 

Die Reaktionstemperaturen kdnnen auch bei der Durchfiihmng der ersten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (a) nach Variante (p) innerhalb eines grdBeren 
Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 150°C und 300°C, vorzugsweise zwischen 180°C und 250°C. 

Bei der Durchfuhiung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) nach 
Variante (P) setzt man auf 1 Mol an Hydroxyethyl-triazol der Formel (II) im 
allgemeinen 1 bis 5 Mol, vorzugsweise 1,5 bis 3 Mol an Schwefel ein. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, 
daB man das Reaktionsgemisch mit einem in Wasser nur wenig loslichen 
organischen Solvens extrahiert, die vereinigten organischen Phasen trocknet und 
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einengt und den verbleibenden Ruckstand gegebenenfalls nach tiblichen Methoden, 
wie Umkristallisation oder Chromatographic, von eventuell vorhandenen 
Verunreinigungen befreit. 

Die bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens (a) 
als Ausgangssubstanzen benotigten Verbindungen der Formel (la) sind erfindungs- 
gemafie Stoffe. 



Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (a) in der zweiten 
Stufe als Reaktionskomponenten benotigten Halogen-Verbindungen sind durch die 
Formel (III) allgemein definiert. 

10 R 4 steht vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit I bis 6 
Kohlenstoffatomen, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach durch 
Fluor und/oder Chlor substituiert sein kann, 



oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 
15 atomen,wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach durch Fluor und/oder 

Chlor substituiert sein kann, 



oder 

fur Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil, wobei jeder dieser Reste im Phenylteil einfach bis 
20 dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 

Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 Halogenatomen. 



R 4 steht besonders bevorzugt fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach 
25 durch Fluor und/oder Chlor substituiert sein kann, 



oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, 
wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
durch Fluor und/oder Chlor substituiert sein kann, 
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oder 

fur Phenylalkyl mit 1 bis 3 KohlenstofFatomen im geradkettigen oder 
vcrzweigten Alkylteil, wobei jeder dieser Reste im Phenylteil einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden substituted sein kann durch Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, Trichlormethyl und/oder Trifluor- 
methyl. 

R 4 steht ganz besonders bevorzugt fiir Methyl, Ethyl oder Propyl, wobei jeder 
dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden durch Fluor 
und/oder Chlor substituiert sein kann, 

oder 

fur Allyl, But-2-en-yl oder But-3-enyl, wobei jeder dieser Reste einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor 
und/oder Chlor, 

oder 

fur Phenylalkyl mit 1 bis 2 KohlenstofFatomen im geradkettigen oder 
verzweigten Alkylteil, wobei jeder dieser Reste im Phenylteil einfach oder 
zweifach substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, 
tert. -Butyl, Trichlormethyl und/oder Trifluormethyl. 

Hal steht auch vorzugsweise fur Chlor, Brom oder lod. 

Die Halogen- Verbindungen der Formel (III) sind bekannt 

Als Saurebindemittel kommen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfin- 
dungsgemiBen Verfahrens (a) alle ublichen anorganischen oder organischen Basen 
in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Erdalkali- oder Alkalimetallhydroxide 
wie Natriumhydroxid, Calciumhydroxid, Kaliumhydroxid, oder auch Ammonium- 
hydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhy- 
drogencarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Alkali- oder Erdalkalimetall acetate wie 
NatriUmacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, sowie tertiare Amine, wie Trimethyl- 
amin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N-Methyl- 
piperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabi- 
cyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 
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Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung dcr zweiten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle fur derartige Umsetzungen ublichen, inerten 
organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind Ether, wie 
Diethylether, Methyl-tert-butyUether, Ethylenglykol-dimethylether, Tetrahydro- 
5 furan und Dioxan, feraer Nitrile, wie Acetonitril, und auBerdem stark polare 
Solventien, wie Dimethylsulfoxid oder Dimethylformamid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (a) innerhalb eines groBeren Bereiches variiert 
werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 120°C, 
10 vorzugsweise zwischen 20°C und 100°C. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) 
setzt man auf 1 Mol an Triazolyl-Derivat der Formel (la) im allgemeinen 1 bis 2 
Mol an Halogen- Verbindung der Formel (III) sowie eine aquivalente Menge oder 
auch einen OberschuB an Saurebindemittel ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ub- 
15 lichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, daB man das Reaktionsgemisch 
mit waBriger Base und einem mit Wasser wenig mischbaren organischen Losungs- 
mittel versetzt, die organische Phase abtrennt, trocknet und einengt. Das erhaltene 
Produkt kann gegebenenfalls nach ublichen Methoden, z.B durch Umkristalli- 
sation, von noch vorhandenen Verunreinigungen befreit werden. 

20 Die bei der Durchfuhrung der dritten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) 
als Ausgangssubstanzen benotigten Verbindungen der Formel (lb) sind erfindungs- 
gemaBe Stoffe. 

Als Oxidationsmittel kommen bei der Durchfiihrung der dritten Stufe des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens (a) alle zur Oxidation von Schwefel ublichen Substan- 
25 zen in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Wasserstoffperoxid und Persauren, 
wie Peressigsaure und meta-Chlor-perbenzoesaure, und auBerdem anorganische 
Salze, wie KaliumpermanganaL 

Als Verdunnunganittel kommen bei der Durchfuhrung der dritten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle fur derartige Umsetzungen ublichen 
30 Solventien in Betracht. Verwendet man WasserstofTperoxid oder Persauren als 
Oxidationsmittel, so setzt man vorzugsweise Essigsaure oder Eisessig als Ver- 
dunnungsmittel ein. Arbeitet man mit Kaliumpermanganat als Oxidationsmittel, so 
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kommen vorzugsweise Wasser oder Alkohole, wie tert.-Butanol, ais Solventien in 
Frage. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihning der dritten Stufe des 
erfindungsgemaBen Verfahrens (a) innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert 
5 werden. 1m allgemeinen arbeitet man bei Tcmperaturen zwischen 0°C und 100°C, 
vorzugsweise zwischen 10°C und 100°C. 

Bei der Durchfuhrung der dritten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) 
setzt man auf 1 Mol an Verbindung der Formel (lb) im allgemeinen eine aquiva- 
lente Menge oder einen OberschuB an Oxidationsmittel ein. 1st die Herstellung von 

10 SO-Verbindungen gewiinscht, so arbeitet man im allgemeinen mit aquimolaren 
Mengen. 1st die Synthese von S0 2 -Verbindungen beabsichtigt, so wahlt man einen 
OberschuB an Oxidationsmitteln. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Me- 
thoden. Im allgemeinen geht man so vor, daB man mit Es oder Wasser verdunnt, 
gegebenenfalls durch Zugabe von Base alkalisch stellt, mit ein em mit Wasser 

15 wenig mischbaren, organischen Solvens extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen trocknet und einengt und das entstehende Produkt gegebenenfalls urn- 
kristallisiert Arbeitet man mit Kaliumpermanganat in wafiriger Losung, so verfahrt 
man im allgemeinen in der Weise, daB man den Feststoff abfiltriert, wascht und 
trocknet 

20 Die bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) 
ais Reaktionskomponenten benotigten Diaryldisulfide sind durch die Formel (IV) 
allgemein defmiert. 

R^ steht vorzugsweise fur Phenyl, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Koh- 
25 lenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 

bis 5 Halogenatomen. 

R 5 steht besonders bevorzugt fur Phenyl, das einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl, tert.-Butyl, Trichlormethyl und/oder TrifluormethyL 
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R 5 steht ganz besonders bevorzugt fur Phenyl, das einfach oder zweifach 
substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, tert.-Butyl, 
Trichlormethyl und/oder Trifluormethyl 

Die Diaryl-disulfide der Formel (IV) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten 
5 Methoden herstellen. 



Als starke Basen kommen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens (b) alle diejenigen starken Basen in Betracht, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) genannt wurden. 



Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der ersten Stufe des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens (b) alle diejenigen Solventien in Betracht, die schon im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) genannt wurden. 



Auch die ubrigen Reaktionsbedingungen und die Aufarbeitungsmethoden bei der 
Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) entsprechen 
denjenigen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der ersten Stufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) genannt wurden. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) 
kommen als Oxidationsmittel alle diejenigen Oxidantien in Betracht, die schon im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der dritten Stufe des erfindungsgemaflen 
Verfahrens (a) genannt wurden. 



Auch die Reaktionsbedingungen und die Aufarbeitungsmethoden sind bei der 
Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) analog zu 
denjenigen, die schon im Zusammenhang mit der Beschreibung der dritten Stufe 
des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) genannt wurden. Gleiches gilt fur die 
Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c). 

Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren erhaldichen Triazolyl-Derivate der 
Formel (I) konnen in Saureadditions-Salze oder Metallsalz-Komplexe uberfuhrt 
werden. 



WO 96/16048 



PCIYEP93/D4392 



- 39 - 



Zur Herstellung von Saureadditions-Salzen der Verbindungen der Formel (I) 
kommen vorzugsweise diejenigen Sauren in Frage, die bereits im Zusammenhang 
mit der Beschreibung der erfindungsgemaDen Saureadditions-Salze als bevorzugte 
Sauren genannt wurden. 

5 Die Saureadditions-Salze der Verbindungen der Formel (I) konnen in einfacher 
Weise nach iiblichen Salzbildungsmethoden, z.B. durch Losen einer Verbindung 
der Formel (I) in einem geeigneten inerten Losungsmittel und Hinzufugen der 
Saure, z.B. Chlorwasserstofifsaure, erhalten werden und in bekannter Weise, zB. 
durch Abfiltrieren, isoliert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten 
10 organischen Losungsmittel gereinigt werden. 

Zur Herstellung von Metallsalz-Komplexen der Verbindungen der Formel (I) 
kommen vorzugsweise diejenigen Salze von Metallen in Frage, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Metallsalz-Kom- 
plexe als bevorzugte Metallsalze genannt wurden. 

15 Die Metallsalz-Komplexe der Verbindungen der Formel (I) konnen in einfacher 
Weise nach iiblichen Verfahren erhalten werden, so z.B. durch Losen des 
Metallsalzes in Alkohol, z.B. Ethanol und Hinzufugen zu Verbindungen der 
Formel (I). Man kann Metallsalz-Komplexe in bekannter Weise, z.B. durch 
Abfiltrieren, isolieren und gegebenenfalls durch Umkristallisation reinigen. 

20 Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf 
und konnen zur Bekampfung unerwunschter Mikroorganismen, wie Fungi und 
Bakterien, im Pflanzenschutz und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide werden im Pflanzenschutz eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodio- 
phoromycetes, Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, 
25 Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und 
bakteriellen Erkrankungen, die unter die oben aufgezahlten OberbegrifTe fallen, 
genannt: 



Xanthomonas-Aiten, wie Xanthomonas oryzae; 
Pseudomonas-Arten, wie Pseudomonas lachrymans; 
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Erwinia-Arten, wie Envinia amylovora; 
Pythium-Arten, wie Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora 
5 cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie Plasrnopara viticola; 

Peronospora-Arten, wie Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie Sphaerotheca fuliginea; 
10 Podosphaera* Arten, wie Podosphaera leucotricha; 

Venturia-Arten, wie Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie Pyrenophora teres oder P. graminea; 

(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Cochliobolus-Arten, wie Cochliobolus sativus; 
15 (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); 

Uromyces-Arten, wie Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie Puccinia recondita; 

Tilletia-Arten, wie Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
20 Pellicularia-Arten, wie Pellicularia sasakii; 

Pyricularia-Arten, wie Pyricularia oryzae; 

Fusarium-Arten, wie Fusarium culmorum; 

Botrytis-Arten, wie Botrytis cinerea; 

Septoria-Arten, wie Septoria nodomm; 
25 Leptosphaeria-Arten, wie Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Arten, wie Cercospora canescens; 

Alternaria-Arten, wie Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflan- 
30 zenkrankheiten notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von ober- 
irdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut und des Bodens 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe eignen sich insbesondere zur Bekampfung von 
Pyricularia oryzae und Pellicularia sasakii an Reis sowie zur Bekampfung von 
Getreidekrankheiten, wie Pseudocercosporella, Erysiphe- und Fusarium-Arten. 
35 AuBerdem lassen sich die erfindungsgemaflen Stoffe sehr gut gegen Venturia und 
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Sphaerotheca einsetzen. Sie besitzen dariiber hinaus auch eine sehr gute in-vitro 
Wirkung. 

Im Materialschutz lassen sich die erfindungsgemaBen Stoffe zum Schutz von 
technischen Materialien gegen Befall und Zerstorung durch unerwiinschte 
5 Mikroorganismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende 
Materialien zu verstehen, die fur die Venvendung in der Technik zubereitet 
worden sind. Beispielsweise konnen technische Materialien, die durch erfindungs- 
gemafle Wirkstoffe vor mikrobieller Ver&nderung oder Zerstorung geschiitzt 

10 werden sollen, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, Holz, 
Anstrichmittel und Kunststoffartikel, Kuhlschmierstoffe und andere Materialien 
sein, die von Mikroorganismen befallen oder zersetzt werden konnen. Im Rahmen 
der zu schiitzenden Materialien seien auch Teile von Produktionsanlagen, bei- 
spielsweise Kuhlwasserkreisl&ife, genannt, die durch Vermehrung von Mikro- 

15 organismen beeintrachtigt werden konnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
seien als technische Materialien vorzugsweise Klebstoffe, Leime, Papiere und 
Kartone, Leder, Holz, Anstrichmittel, Kuhlschmiermittel und Warmeubertragungs- 
flussigkeiten genannt, besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine Veranderung der technischen 
20 Materialien bewirken konnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen 
und Schleimorganismen genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgemalien 
Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere Schimmelpilze, holzverfarbende und holz- 
zerstorende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen Schleimorganismen und Algen. 

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattungen genannt: 

25 Alternaria, wie Alternaria tenuis, 

Aspergillus, wie Aspergillus niger, 

Chaetomtum, wie Chaetomium globosum, 

Coniophora, wie Coniophora puetana, 

Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
30 Penicillium, wie Penicillium glaucum, 

Polyporus, wie Polyporus versicolor, 

Aureobasidium, wie Aureobasidium pullulans, 
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Sclerophoma, wie Scierophoma pityophila, 
Trichoderma, wie Trichoderma viride, 
Escherichia, wie Escherichia coli, 
Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
5 Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen 
und/oder chemischen Eigenschaften in ubliche Formulierungen uberfiihit werden, 
wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, 
Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur 
10 Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Ver- 
mischen der Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen L6sungsmitteln, unter 
Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls 
unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 

15 Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung 
von Wasser als Streckmittel kdnnen z.B. auch organische Losungsmittel als 
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im 
wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, 
chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 

20 Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie 
Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, 
Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit 

25 verflussigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Flussig- 
keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig 
sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als 
feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 

30 und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid 
und Silikate; als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: z.B. 
gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, 
Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und 
organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 

35 KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier- und/oder 
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schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische 
Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol- 
Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate 
sowie Eiweifihydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin- 
5 Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy-methylcellulose, natur- 
liche und synthetische pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet 
werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natiiriiche 
Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipids 
10 Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, 
Ferrocyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalo- 
cyaninfarbstoffe und Spurennfihrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, 
Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

15 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichts- 
prozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen bei der Verwendung im Pflanzenschutz 
als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung mit bekannten 
Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden verwendet 
20 werden, um so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitern oder 
Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man dabei 
synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der Mischung ist gr5Ber als die 
Wirksamkeit der Einzelkomponenten 

Als Mischpartner kommen beispielsweise die folgenden Stoffe infrage. 
25 Fungizide: 

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl^-cyclopropyl-pyrimidin; 2',6 , -Dibromo-2-me- 
thyM'-trifluoromethoxy^^ 2,6-Dichlo- 
ro-N^4-trifluoromethylbenzyl)-beii^ 

oxyphenyl)-acetamid; 8-Hydroxychinolinsulfat; Methyl-(E)-2-{2-[6-(2-cyanophen- 
30 oxy)-pyrimidin-4-yloxy]-phenyl}-3-methoxyacrylat;Methyl-(E)«methoximino 
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[alpha-(o-tolyloxy)-o-tolyl]-acetat; 2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampro- 
pylfos, Anilazin, Azaconazol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, 
Bromuconazole, Bupirimate, Buthiobate, 
5 Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat 
(Quinomethionat), Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, 
Cymoxanil, Cyproconazole, Cyprofuram, 

Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb, 
Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenyl- 
10 amin, Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, 
Fenpropimorph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, 
Fludioxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil, 
15 Flutriafol, Folpet, Fosctyl-Aluminium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, 
Furmecyclox, 
Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hyrnexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, lsoprothiolan, 
20 Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat, 
Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux- 
Mi schung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, 
Methasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 
25 Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxy carboxin, 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, 
Probenazol, Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propiconazole, Propineb, 
Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrirnethanil, Pyroquilon, 
30 Quintozen (PCNB), 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, 
Thiophanat-methyl, Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, 
Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, 
35 Triticonazol, 

Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram. 
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Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-Dimethyldithiocarbamat, Kasugamy- 
cin, Octhilinon, Furancarbonsfcure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, 
Tecloftalam, Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

5 Insektizide / Akarizidc / Nematizide: 

Abamectin, AC 303 630, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alpha- 
methrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, 
Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, 
10 Bifenthrin, BPMC, Brofenprox, Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Buto- 
carboxin, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, CGA 157 
419, CGA 184699, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos, 
Chlorfluazuron, Chlormephos, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cis-Resmethrin, 
15 Clocythrin, Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, 
Cyhexatin, Cypermethrin, Cyroraazin, 

Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, 
Diazinon, Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, 
Diflubenzuron, Dimethoat, 
20 Dimethylvinphos, Dioxathton, Disulfoton, 

Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, 
Ethoprophos, Etrimphos, 

Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, 
Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, 
25 Fipronil, Fluazinam, Flucycloxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufenprox, 
Fluvalinate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubfenprox, Furathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivemectin, 
Lambda-cyhalothrin, Lufenuron, 
30 Malathion, Mccarbam, Mcrvinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, 
Methamidophos, Methidathion, Mcthiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemcctin, 
Monocrotophos, Moxidectin, 
Naled, NC 184, NI 25, Nitenpyram 
Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos, 
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Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, 
Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Profenofos, 
Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, 
Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethnim, Pyridaben, Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
5 Quinalphos, 
RH 5992, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozid, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, 
Temephos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Thiafenox, Thiodicarb, 
0 Thiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Triarathen, 
Triazophos, Triazuron, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 
Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Zetamethrin. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten WirkstofFen, wie Herbizidcn oder mit 
Dungemitteln und Wachstumsregulatoren ist moglich. 

5 Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
bereiteten Anwendungsformen wie gebrauchsfertige Losungen, emulgierbare Kon- 
zentrate, Emulsionen, Schaume, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losliche Pul- 
ver, Staubemittel und Granulate, angewendet werden. Die Anwendung geschieht in 
ublicher Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzen, Verspriihen, Verstreuen, Ver- 

10 stauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist ferner moglich, die Wirkstoffe 
nach dem Ultra-Low- Volume- Verfahren auszubringen oder die WirkstofFzuberei- 
tung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saat- 
gut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoffkonzentrationen in 
>5 den Anwendungsformen in einem groBeren Bereich variiert werden: Sie liegen im 
allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 
0,001 Gew.-%. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 
50 g je Kilogramm Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g benotigt. 

50 Bei der Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 
0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 Gew.-% am Wirkungsort erforder- 
lich. 
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Die zum Schutz technischer Materialien verwendeten Mittel enthalten die 
Wirkstoffe im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 95%, bevorzugt von 10 bis 

75 %. 

Die Anwendungskonzentrationen der erfindungsgem&flen Wirkstoffe richten sich 
5 nach der Art und dem Vorkommen der zu bekampfenden Mikroorganismen sowie 
nach der Zusammensetzung des zu schiitzenden Materials. Die optimale Einsatz- 
menge kann durch Testreihen emiittelt werden. Im allgemeinen liegen die Anwen- 
dungskonzentrationen im Bereich von 0,001 bis 5 Gewichts-%, vorzugsweise von 
0,05 bis 1,0 Gewichts-% bezogen auf das zu schutzende Material. 

10 Die Wirksamkeit und das Wirkungsspektrum der erfindungsgemaB im Material- 
schutz zu verwendenden Wirkstoffe bzw. der daraus herstellbaren Mittel, Kon- 
zentrate oder ganz allgemein Formulierungen kann erhoht werden, wenn gegebe- 
nenfalls weitere antimikrobiell wirksame Verbindungen, Fungizide, Bakterizide, 
Herbizide, Insektizide oder andere Wirkstoffe zur VergroBerung des Wirkungs- 

15 spektrums oder Erzielung besonderer Effekte wie z.B. dem zusatzlichen Schutz vor 
Insekten zugesetzt werden. Diese Mischungen konnen ein breiteres Wirkungs- 
spektrum besitzen als die erfindungsgemaBen Verbindungen. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Stoffe gehen aus den 
folgenden Beispielen hervor. 
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Herstellunesbeispiele 



Beispiel 1 



10 



CI 

/ OH 

Q^-CH^C. 



CH 2 (1-1) 
I 2 



vrV SH 



11 N 



Variante a: 



Ein Gemisch aus 3,12 g (10 mMol) 2-(l-ChIor-cyclopropyl)-l-(2-chlorphenyl)-3- 
(l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol und 45 ml absolutem Tetrahydrofiiran wird bei - 
20°C mit 8,4 ml (21 mMol) n-Butyl-lithium in Hexan versetzt und 30 Minuten bei 
0°C geriihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch auf -70°C abgekiihlt, mit 0,32 g 
(10 mMol) Schwefel-Pulver versetzt und 30 Minuten bei -70°C gertihrt. Es wird 
auf -10°C erwarmt, mit Eiswasser versetzt und durch Zugabe von verdunnter 
Schwefelsaure auf einen pH-Wert von 5 eingestellt. Man extrahiert mehrfach mit 
Essigsaureethylester, trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber 
Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck ein. Man erhalt auf diese Weise 
3,2 g (93 % der Theorie) an 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l-(2-chlorphenyl)-3-(5- 
15 mercapto-l,2,4-triazol-l-yI>propan-2-ol in Form einer Festsubstanz, die nach 
Umkristallisation bei 138-139°C schmilzt. 



Variante p*: 

Ein Gemisch aus 3,12 g (10 mmol) 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l-(2-chIor-phenyI)-3- 
(l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol, 0,96 g (30 mmol) Schwefel-Pulver und 20 ml 
absolutem N-Methyl-pyrrolidon wird unter Ruhren 44 Stunden auf 200°C erhitzt. 
AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck (0,2 mbar) 
eingeengt. Das dabei anfallende Rohprodukt (3,1 g) wird aus Toluol 
umkristallisiert. Man erhalt auf diese Weise 0,7 g (20 % der Theorie) an 2-(l- 
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10 



Chi or-cy clopropyl)- 1 -(2-chlorphenyI)-3-<5-mercapto- 1 ,2,4-triazol- 1 -yl)-propan-2-ol 
in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 138-139°C. 



Ein Gemisch aus 3,43 g (10 mMol) 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l-(2-chlorphenyl)-3- 
(5-mercapto-l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-o], 20 ml absolutem Acetonitril und 
1,38 g (10 mMol) Kaliumcarbonat wird mit 0,93 ml (15 mMol) Methyliodid 
versetzt und 5 Stunden bei 40°C geriihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch mit 
gesattigter, waflriger Natriumcarbonat-Losung versetzt und mehrfach mit 
Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber 
Natriumsulfat getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt auf 
diese Weise 3,4 g (95 % der Theorie) an 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l-(2- 
chlorphenyl)-3-(5-methylthio-l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol in Form eines Oles. 

'H-NMR-Spektrum (200 MHz; CDC1 3> TMS): 

5 = 0,6-1,05 (m, AH), 2,7 (s, 3H); 3,35 (AB, 2H); 4,4 (AB, 2H); 4,7 (OH); 7,2- 
7,6 (m, 4H); 7,9 (s, 1H). 



Beispid 2 




S-CH 3 



(1-2) 



Beisoiel 3 



CI 



OH 
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Eine Losung von 3,57 g (10 mMol) 2<l-Chlorcyclopropyl)-l-(2-chlorphenyl)-3-(5- 
methylthio-l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol in 40 ml Eisessig wird bei 90°C unter 
Ruhren tropfenweise mit 4 ml w&Briger WasserstofFperoxid-Losung (35 %ig) 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wird nach beendeter Zugabe noch 30 Minuten bei 
90°C geriihrt, dann auf Raumtemperatur abgekiihlt, mit Eis versetzt und durch 
Hinzufugen von waBriger Natronlauge alkalisch eingestellt. Man extrahiert 
mehrfach mit Essigsaureethylester, trocknet die vereinigten organischen Phasen 
uber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Druck ein. Das dabei 
verbleibende, langsam kristallisierende Produkt wird abgesaugt. Man erhfilt auf 
diese Weise 2,0 g (51% der Theorie) an 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l-(2-chlor- 
phenyl)-3-(5-methylsulfonyl.l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol in Form einer Festsub- 
stanz, die bei 125-128°C schmilzt. 



Beisoiel 4 



CI OH 



CH 2 -C— CI 



CH 2 (1-4) 
I 2 



N .N S0 3 H 
II II 



-N 



15 Ein Gemisch aus 1,71 g (5 mMol) 2-(l-Chlorcyclopropyl)-l-(2-chlorphenyl)-3-(5- 
mercapto-l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol, 1,58 g (10 mMol) Kaliumpermanganat 
und 20 ml Wasser wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird der 
Feststoff abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Man erhalt auf diese 
Weise 2,0 g (100 % der Theorie) an 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l-(2-chlorphenyl)-3- 

20 (5-sulfo-l,2,4-triazol-l-yI)-propan-2-ol in Form einer Festsubstanz, die bei 68-70°C 
schmilzt. 
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10 



Beispiel S 



CI OH 



0- ch '-?^ ci 

CH, (1-5) 
N 



En Gemisch aus 3,12 g (10 mMol) 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-K2-chlorphenyl)-3- 
(l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-ol und 45 ml absolutem Tetrahydrofuran wird bei - 
-20°C mit 8,4 ml (21 mMol) n-Butyl-lithium in Hexan versetzt und 30 Minuten 
bei 0°C geriihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch auf -70°C abgekuhlt, mit 
2,18 g (10 mMol) Diphenyl-disulfid versetzt und unter Ruhren langsam auf Raum- 
temperatur aufgetaut. Man riihrt noch weitere 19 Stunden bei Raumtemperatur, 
verdunnt mit Essigsaureethylester und schuttelt mehrfach mit gesattigter, wafiriger 
Natriumcarbonat-Losung aus. Die organische Phase wird fiber Natriumsulfat 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der verbleibende Riickstand 
von 4,2 g wird mit einem Gemisch Petrolether/Essigsaureethylester = 2:1 fiber 
500 g Kieselgel chromatographiert. Nach dem Eindampfen des Eluates erhalt man 
3,5 g (84 % der Theorie) an 2-(l-Chlor-cyclopropyl)-l-(2-chlorphenyl)-3-(5- 
15 phenylthio-l,2,4-triazol-l-yl)-propan-2-oI in Form eines Dies. 

Massenspektrum (CI): 420 (M+H*) 



Beispiel 6 



CI OH CH 



3 



CIHC = C C C— CH,F 

I I 

CH 2 CH 3 (1-6) 
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Ein Gemisch aus 1,41 g (5 mMol) l^-Dichlor^-dimethyl-S-fluor-S-hydroxy-S- 
[(l,2,4-triazol-l-yl)wnethyl]-l-penten und 25 ml absolutem Tetrahydrofuran wird 
bei -70°C mit 4 ml (10 mMol) n-Butyl-lithium in Hexan versetzt und eine Stunde 
bei -70°C geriihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch mit 0,19 g (6 mMol) 
5 SchwefeUPulver versetzt und 4 Stunden bet -70°C geriihrt. AnschlieDend wird 
hydrolysiert, indem man 1 ml Methanol und 1 ml Essigsaure bei -70°C hinzufugt. 
Das Reaktionsgemisch wird zunachst mit Essigsaureethylester verdiinnt und dann 
mehrfach mit gesattigter, waBriger Ammoniumchlorid-Losung ausgeschuttelt. Die 
organische Phase wird Ober Natriumsulfat getrocknet und unter verminderteig 
10 Druck eingeengt. Das anfallende Rohprodukt (1,7 g) wird durch Chromatographic 
an Kieselgel mit einem Gemisch aus Petrolether und Essigsaureethylester = 1:1 als 
Laufmittel gereinigt Man erhalt auf diese Weise 0,5 g (32 % der Theorie) an 1,2- 
Dichlor-4,4-dimethyl-5-fluorO-hydroxy-34(5«mercapto-l,2,4-triazol-l-yl)^^ 
1-penten in Form einer Festsubstanz vom Schmelzpunkt 162-164°C. 

15 Nach den zuvor angegebenen Methoden werden auch die in der folgenden Tabelle 
2 aufgefuhrten StofFe hergestellt. 
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Tabelle 2 

OH 



R 1 C-R 2 

1 
I 

N'V SH 



i 

Bsp.- 
1 Nr. 


Verbind.- 
Nr. 


R 1 


R 2 


Physik. 
Konstante 


■ 


(1-7) 


— CCI = CHCI 


— C(CH3> 3 


Fp. 168- 
169°C 


O 

5 


ft 9\ 

(1-8) 


-b 




GC/MS 

(Cl):376 

(M+FT) 


9 


(1-9) 






Fp. 163- 
164°C 


10 


(1-10) 


— ch 2 —o-^~^— ci 


— CtCHj), 


Fp. 
127°C 




(1-11) 




CH, 
1 

— C — CH=N— OCH, 
1 3 


01 


12 


(1-12) 


F 

II A=/ 

CH 2 




GC/MS 

(Cl):340 
(M+Ff) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 



5 



10 



Bsp.- 
Nr. 


Verbind.- 
Nr. 


R' 


R 2 


1 

Physik. 
Konstante 


13 


(1-13) 


-o- 


CH, 


GC/MS 

(Cl):424 
(M+H + ) 


14 


(1-14) 






Fp. 
168°C 


15 


(1-15) 


/ V 


-E-c. 


(Cl):314 
(M+H+) 


16 


(1-16) 




CH-F 


GC/MS 








1 

C — PH 

1 

CH 2 F 


(Cl):346 
(M+H+) 


17 


(1-17) 


CI 




Fp. 115- 
118°C 


18 


(1-18) 


- CH r CH 2 —^^~- CI 


-C(CH 3 ) 3 


GC/MS 

(Cl):340 
(M+lT) 


1 o 


(1-19) 


r 

-b 


-o 


GC/MS 

(Cl):334 
(M+lT) 


20 


(1-20) 


CI 


-C^H^-n 
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Die Verbindung ist durch folgende Signale im 'H-NMR-Spektrum (400 
MHz, CDCI/TMS) charakterisiert: 

6 = 0,8 (t, 3H); 0,85 (m, 2H); 1,25 (m, 2H); 1,8 (m, 1H); 2,55 (m, 1H); 
4,6 (OH); 4,9 (AB, 2H); 7,2 (dd, 1H); 7,35 (d, 1H); 7,7 (s, 1H),' 
7,75 (d, 1H); 12,3 (5H) ppm 
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Verwendungsbeispiele 
Beispiel A 

Erysiphe-Test (Gerste) / protektiv 

Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 

5 Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofFzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil WirkstofT mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator 
und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man junge Pflanzen mit der 
10 WirkstofFzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis f.sp.hordei 
bestaubt. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C 
und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt, um die Entwicklung 
15 von Mehltaupusteln zu begunstigen. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der fol- 
genden Tabelie hervor 
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Tabelle A 



Erysiphe-Test (Gerste) / protektiv 



5 



Wirkstoff 


Wirkungsgrad in % der 
unbehandelten Kontrolle 
bei einer WirkstofFauf- 
wandmenge von 250 g/ha 


ErfindungsgemaB: 
CI OH 

CH, 
1 2 

<D ? Y 

11 N 


100 
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Beispicl B 

Erysiphe-Test (Weizen) / protektiv 

Losungsmittel : 1 0 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 

Emulgator: 10 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator 
und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man junge Pflanzen mit der 
Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Menge. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis f.sp.tritici 
bestaubt 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C 
und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt, urn die Entwicklung 
von Mehltaupusteln zu begiinstigen. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der fol- 
genden Tabelle hervor. 
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Tabelle B 



Erysiphe-Test (Weizen) / protektiv 



5 



Wirkstoff 


Wirkungsgrad in % der 1 
unbehandelten Kontrolle 
bei einer Wirkstoffauf- 
wandmenge von 250 g/ha 


Erfindung$gem&6: 
CI OH 

CH, 

1 2 

to f T 

U N 


100 
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Beispiel C 



Pseudocercosporella herpotrichoides-Test (Weizen) / protektiv 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator 
und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man junge Pflanzen mit der 
Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. Nach Antrocknen des 
10 Spritzbelages werden die Pflanzen an der Halmbasis mit Sporen von 
Pseudocercosporella herpotrichoides inokuliert. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 10°C 
und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 80 % aufgestellt. 

21 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

15 Wirkstoffe, WirkstoffkonzenU^ationen und Versuchsergebnisse gehen aus der fol- 
genden Tabelle hervor. 
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Tabcllc C 



Pseudocercosporella herpotrichoides-Test (Weizen) / protektiv 



5 



WirkstofF 


Wirkungsgrad in % der 
unbehandelten Kontrolle 
bei einer Wirkstoffauf- 
wandmenge von 25 g/ha 


1 Erfmdungsgem&B: 
CI OH 

CH, 
1 2 

d) ii T 

U N 


ioo I 


Bekannt aus EP-A 0 297 345: 
CI OH 

CH, 
u N 


75 
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Beispiel P 



Fusarium nivale (var. nivale) - Test (Weizen) / protektiv 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 
1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und 
Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration. 

Zur Priifimg auf protektive Wirksamkeit besprtiht man junge Pflanzen mit der 
10 Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Fusarium 
nivale var. nivale besprtiht. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus unter lichtdurchlassigen 
Inkubationshauben bei einer Temperatur von ca. 15°C und einer relativen 
15 Luftfeuchtigkeit von ca. 100 % aufgestellt. 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der fol- 
genden Tabelle hervor. 
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Tabelle D 



Fusarium nivale (var. nivale) - Test (Weizen) / protelctiv 



5 



Wirkstoff 


Wirkungsgrad in % der 
unbehandeiten Kontrolle 
bei einer Wirkstoffauf- 
wandmenge von 250 g/ha 


ErfindungsgemaB: 
CI OH 

Q-cH^-S-ei 

CH, 
1 2 
„N^ .SH 

(D b lJ 

U N 


100 
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Beispiel E 



Fusarium culmorum-Test (Weizen) / protektiv 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckm&Bigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 
1 Gewichtsteii Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und 
Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man junge Pflanzen mit der 
10 Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. Nach Antrocknen des 
Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Fusarium 
culmorum bespniht. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus unter lichtdurchlassigen Inkubations- 
hauben bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
15 ca. 100 % aufgestellt. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus den foU 
genden Tabellen hervor. 
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Tabelle E-l 



Fusarium culmorum-Test (Weizen) / protektiv 



5 



Wirkstoff 


Wirkungsgrad in % der 
unbehandelten Kontrolle 
bei einer Wirkstoffauf- 
wandmenge von 250 g/ha 


ErfindungsgemaB: 




CI OH 




(^-CH 2 -i^C. 


100 


CH, 
1 2 








1 N 
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Tabelle E-2 

Fusarium culmorum-Test (Weizen) / protektiv 



5 



[wirkstoff 


Wirkungsgrad in % der 
unbehandelten Kontrolle 
bei einer Wirkstoffauf- 
wandmenge von 25 g/ha 


Bekannt aus EP-A 0 461 502: 
F OH 

\^J>-CH— C C-CH 3 
CH 2 CH 2 F 

I 1 ill 


50 


ErfindungSfiemaB: 
F OH 

\^J)-CH 2 — C C CH 3 

CH 2 CH 2 F 
1 2 
,N. .SH 
N Y 
(16) IL_'i 


75 
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Tabellc E-3 

Fusarium culmorum-Test (Weizen) / protektiv 



5 



Wirkstoff 


Wirkungsgrad in % der 
unbehandelten Kontrolle 
bei einer Wirkstoffauf- 
wandmenge von 12S g/ha 


Bekannt aus EP-A 0 564 810: 
CI OH 

CH, 
1 2 

u N 


88 


ErfindungseemaB: 
CI OH 

CH, 
1 

.SH 

<"> IT 


too 
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Beispiel F 



Pellicularia-Test (Reis) 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



12,5 Gewichtsteile Aceton 

0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



5 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 
1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und verdiinnt 
das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen Menge Emulgator auf die 
gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf Wirksamkeit werden junge Reispflanzen im 3- bis 4-Blattstadium 
10 tropfnaD gespritzt Die Pflanzen verbleiben bis zum Antrocknen im Gewachshaus. 
AnschlieBend werden die Pflanzen mit Pellicularia sasakii inokuliert und bei 25°C 
und 100 % relativer Luftfeuchtigkeit aufgestellt. 

5 bis 8 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des Krankheitsbefalles. 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der fol- 
15 genden Tabelle hervor 
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Tabellc F 



Pellicularia-Test (Rcis) 



5 



| Wirkstoff 


Wirkstoffkon- 
zentration in 
der Spritz- 
briihe in 
Gew.-% 


Wirkungsgrad in % | 
der unbehandelten 
Kontrolle 


Erfindungsgem&B : 
CI OH 
< ^_ C H 2 i^Z_ cl 

» UT 


0,025 


100 
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Beispiel G 



Sphaerotheca-Test (Gurke) / protektiv 



Losungsmittel; 
Emulgator: 



4,7 Gewichtsteile Aceton 

0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 
1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Mengen L6sungsmittel und 
Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Pflanzen mit der 
Wirkstoffzubereitung bis zur Tropfnasse. Nach Antrocknen des Spritzbelagess 
werden die Pflanzen mit Konidien des Pilzes Sphaerotheca fuliginea bestaubt. 

Die Pflanzen werden anschliefiend bei 23 bis 24°C und bei einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 75 % im Gewachshaus aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen und Versuchsergebnisse gehen aus der fol- 
genden Tabelle hervor. 
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Tabelle G 



Sphaerotheca-Test (Gurke) / protektiv 



5 



Wirkstoff 


Wirkungsgrad in % der 
unbehandelten Kontrolle [ 
bei einer WirkstofFauf- 
wandmenge von 1 ppm 


Erfindungsgem&B: 
CI OH 

CH, 
1 2 

1 ^ 


100 
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Patentanspriiche 

1 . Triazolyl-Derivate der Formel 



OH 

1 1 2 

R — C — R 
I 




in welcher 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fur gegebenenfalls substi- 
tuiertes Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls 
substituiertes Cycloalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyl, 
gegebenenfalls substituiertes Aralkenyl, gegebenenfalls substituiertes 
Aroxyalkyl, gegebenenfalls substituiertes Aryl oder gegebenenfalls 
substituiertes Heteroaryl stehen und 



5 



10 



X fur die Gruppierungen -SH, -SR 3 , -SO-R 3 , -SO r R 3 oder -S0 3 H 
steht, 



worin 



R fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 
IS Alkyl, gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu- 

iertes Alkenyl, gegebenenfalls substituiertes Aralkyl oder 
gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 

sowie deren Saureadditions-Salze und Metallsalz-Komplexe. 



Triazolyl-Derivate der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in denen 

R 1 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht, wobei diese Reste einfach bis vierfach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Alkoxy 
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mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoximino mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomcn im Alkoxyteil und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 7 
KohlenstofFatomen, 

oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 KohlenstofF- 
atomen steht, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, 

oder 

fur Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht, wobei jeder 
dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Halogen, Cyano und/oder Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, 

oder 

fur Aralkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil 
steht, wobei der Arylteil jeweils einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkytthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen und I bis 5 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen, Halpgenalkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkylthio 
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, 
Phenyl, Phenoxy, Alkoxycaibonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro 
und/oder Cyano, 
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oder 

fur Aralkenyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen im Alkenylteil steht, wobei der Arylteil 
jeweils einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kann durch Halogen, Alky] mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen, Halogenalkyl mit I oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkoxy 
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Phenoxy, 
Alkoxy carbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, 
Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Aroxyalkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Oxy- 
alkylteil steht, wobei der Arylteil jeweils einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl 
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
Halogenalkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 
Kohlenstoffatomen, Phenyl, Phenoxy, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, wobei jeder dieser 
Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 



PCT/EP95/04392 



- 75 - 

Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkoxy 
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 
men, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Phenoxy, 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, 
Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur einen gegebenenfalls benzanellierten funf- oder sechsgliedrigen 
heteroaromatischen Rest mit 1 bis 3 Heteroatomen steht, wobei 
jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Halogen, Alky I mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Hydroxy alky 1 mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxy- 
alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 oder 2 Koh- 
lenstoffatomen, Alkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Halogen- 
alkyl, Halogenalkoxy und Halogenalkylthio mit jeweils 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen, Formyl, Dialkoxymethyl mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen in jeder Alkoxygmppe, Acyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, 
Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 
1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht, wobei diese Reste einfach bis vierfach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein konnen durch Halogen, Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoximino mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 7 
Kohlenstoffatomen, 

oder 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen steht, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach, 
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gleichartig odcr verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 
bis 7 Kohlenstoffatomen, 

oder 

5 R 2 fur Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen steht, wobei jeder 

dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Halogen, Cyano und/oder Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, 

oder 

10 R 2 fur Aralkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 bis 4 

Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil 
steht, wobei der Arylteil jeweils einfach bis dreifach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

15 Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 

Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkylthio 
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschie- 

20 denen Halogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, 

Phenyl, Phenoxy, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro 
und/oder Cyano, 

25 oder 

fur Aralkenyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen im Alkenylteil steht, wobei der Arylteil 
jeweils einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

30 Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Koh- 

lenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Halogenalkoxy 
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschie- 
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denen Haiogenatomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Phenoxy, 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, 
Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Aroxyalkyl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen im Arylteil und 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Oxy- 
alkylteil steht, wobei der Arylteil jeweils einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, 
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl 
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschie- 
denen Haiogenatomen, Halogenalkoxy mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, 
Halogenalkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 
gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 
Kohlenstoffatomen, Phenyl, Phenoxy, Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

fur Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen steht, wobei jeder dieser 
Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Al- 
koxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, Halogenalkyl mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 5 gleichen oder verschiedenen Haiogenatomen, Halogenalkoxy 
mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder ver- 
schiedenen Haiogenatomen, Halogenalkylthio mit 1 oder 2 Kohlen- 
stoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Haiogenato- 
men, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Phenoxy, 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, 
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Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 
I bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 

oder 

R 2 fur einen gegebenenfalls benzanellierten funf- oder sechsgliedrigen 
5 heteroaromatischen Rest mit 1 bis 3 Heteroatomen steht, wobei 

jeder dieser Reste einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden 
substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxy- 
alkinyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 oder 2 Koh- 

10 lenstoffatomen, Alkylthio mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, Halogen- 

alkyl, Halogenalkoxy und Halogenalkylthio mit jeweils 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halo- 
genatomen, Formyl, Dialkoxymethyl mit 1 oder 2 Kohlenstoff- 
atomen in jeder Alkoxygruppe, Acyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

15 Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, 

Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 
1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Nitro und/oder Cyano, 
und 

X fur die Gruppierungen -SH, -SR 3 , -SO-R 3 , -SO r R 3 oder -S0 3 H 
20 steht, worin 

R 3 fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach durch 
Fluor und/oder Chlor substituiert sein kann, 

oder 

25 r3 fiir geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoff- 

atomen steht, wobei jeder dieser Reste einfach bis dreifach durch 
Fluor und/oder Chlor substituiert sein kann, 

oder 

R 3 fur Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen 
30 oder verzweigten Alkylteil steht, wobei jeder dieser Reste im Phe- 

nylteil einfach bis dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert 
sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
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und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 5 
Halogenatomen, 



R 3 fur Phenyl steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder verschie- 
den substituiert sein kann durch Halogen, Alkyi mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und 1 bis S Halogenatomen. 

Verfahren zur Herstellung von Triazolyl-Derivaten der Formel (I) gemaB 
Anspruch 1 

sowie von deren SSureadditions-Salzen und Metallsalz-Komplexen, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

a) Hydroxyethyl-triazole der Formel 



R l und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
entweder 

a) nacheinander mit starken Basen und Schwefel in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmittels umsetzt und dann mit Wasser, 
gegebenenfalls in Gegenwart einer Saure hydrolysiert, 



oder 



OH 



1 -C-R 2 



(II) 




in welcher 



oder 
P) 



mit Schwefel in Gegenwart eines hoch siedenden 
Verrdunnungsmittels umsetzt und dann gegebenenfalls mit 
Wasser sowie gegebenenfalls mit Saure behandelt, 
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und gegebenenfalls die nach den Varianten (a) und (P) 
entstehenden Verbindungen der Formel 

OH 

1 I , 
R 1 — C— R 2 

I 

^ H 2 (la) 

u N 

in welcher 

5 R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Halogen- Verbindungen der Formel 

R 4 -Hai (III) 
in welcher 

R 4 fur gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substituiertes 
10 Alkyl, gegebenenfalls durch Fluor und/oder Chlor substitu- 

iertes Alkenyl oder fur gegebenenfalls substituiertes Aralkyl 
steht und 

Hal fur Chlor, Brom oder Iod steht, 



15 



in Gegenwart eines Saurebindemittels und in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels umsetzt und gegebenenfalls die dabei entste- 
henden Verbindungen der Formel 
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OH 

R — C — R 
I 

CH 2 (lb) 

U n 

in welcher 

R 1 , R 2 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Oxidationsmitteln in Gegenwart eines Verdunnungsmittels um- 
setzt, 

oder 

Hydroxyethyl-triazole der Formel 
OH 

, I 2 

R — C — R 
I 

CH 2 (II) 

U n 

in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
nacheinander mit starken Basen und Diaryl-disulfiden der Formel 

R 5 -S-S-R s (IV) 
in welcher 

R 5 fur gegebenenfalls substituiertes Aryl steht, 
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in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt und gegebenenfalls 
die dabei entstehenden Verbindungen der Formel 

OH 

i I , 

R — C — R 

I 

CH 2 (Ic) 
.S-R 5 

U N 

in welcher 

5 R 1 , R 2 und R 5 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Oxidationsmitteln in Gegenwart eines Verdunnungsmittels um- 
setzt, 

oder 

c) Triazolyl-Derivate der Formel 
OH 

1 I 2 

R — C — R 
I 

10 CH 2 (la) 

U N 

in welcher 

R und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Kaliumpermanganat in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
umsetzt, 

15 und gegebenenfalls anschlieBend an die erhaltenen Verbindungen der 

Formel (I) eine Saure oder etn Metallsalz addiert. 
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4. Mikrobizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens 
einem Triazolyl-Derivat der Formel (I) gemaB Anspnich 1 bzw. an einem 
Saureadditions-Salz oder Metallsalz-Komplex eines Triazolyl-Derivates der 
Formel (I). 

5. Verwendung von Triazolyl-Derivaten der Formel (I) gemaB Anspnich 1 
sowie von deren S&ureadditions-Salzen und Metallsalz-Komplexen als 
Mikrobizide im Pflanzenschutz und im Materialschutz. 



6. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Mikroorganismen im 
Pflanzenschutz und im Materialschutz, dadurch gekennzeichnet, daB man 
10 Triazolyl-Derivate der Formel (I) gem&B Anspnich 1 bzw. deren Saure- 

additions-Salze oder Metal Isalz-Komplexe auf die Mikroorganismen 
und/oder deren Lebensraum ausbringt. 



7. Verfahren zur Herstellung von mikrobiziden Mittel n, dadurch gekennzeich- 
net, daB man Triazolyl-Derivate der Formel (I) gemaB Anspnich 1 bzw. 
15 deren Saureadditions-Salze oder Metallsalz-Komplexe mit Streckmitteln 

und/oder oberflachenaktiven Stoffen vermischt. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



No 



PCi/EP 95/G4392 



^cTSlSir C07D4G1/O6 C07D405/06 A01N43/653 



■octal P«t<m aasnncaaon (IPC) or to both nrtonal dm t6canon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



PC 6 C87D A01N 



•cnrched (damficatiao syaem followed by dasaficanon symbols) 



Documentation searched other than i 



i documcnta&on to the extent that men documents are included in the ftdds searched 



Electronic date bast consulted durmg the international aearch (name of data base and, where practical, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Cattiory' 



Quo on of dcoimcm. wife indication, where appropnaie, of the relevant 



Relevant to claam No. 



EP.A.0 251 086 (E.I. DU PONT DE NEMOURS 
AND COMPANY) 7 January 1988 
see the whole document, in particular 
example 1278-1354, 1456-1459 and 
1462-1467, as pages 126-144 

EP.A.0 564 810 (BAYER AG) 13 October 1993 
cited in the application 
see the whole document 

EP.A.0 461 502 (BAYER AG) 18 December 1991 
cited in the application 
see the whole document 

EP.A.0 297 345 (BAYER AG) 4 January 1989 
cited in the application 
see the whole document 



1-7 



1-7 



1-7 



1-7 



| j Further documents arc hstcd m the cononuaton of box C. 



0 



Patent family members are listed m annex, 



* Special cattfoncj of a ted documents : 

'A' document defining the general Hate of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the i 

faint date 

"L" dw MtHirt which may throw doubts on priority daimfs) or 
which n at*d to establish the pubheaoon date of a"— 
atabon or other special reason (as speancd) 

•O" document refemnf to an oral dudosure, use, < 



document published after the international filing date 
nonry date and not m conflict with the application! but 
the principle or theory underlying the 



or priority 



'X* document of particular relevance; the dawned 

cannot be coimdcred novd or cannot be considered to 



"V nVrnim»f of , 

cannot be considered to involve an inventive step when 



'P* document published prior to the interna* onal filing t 
later than the pnonty date daimcd 



, audi cocntansAott being obvious to a person 
in the art. 

*aV document member of the same patent family 



Date of the actual coinpJeoon of the international starch 

26 February 1996 



Date of mailing of the international search report 



Nam* t 



of the ISA 

European Patent Office, P.B. Sill PatentJaan 2 
NL - 22M HV Rijswi* 
Td. ( + 31-70)340-2040; Til 31 651 cpo ni, 
Fax (-r 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Allard. M 



Pom PCT/lXA^Ji isecosd tneet) (July IOT2) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



oilormabon on patent family numbers 



Ink mal Applicaton No 

PCi/EP 95/04392 



patent document 
cited in search report 



Publication 
dale 



Patent family 
member(s) 



publication 
date 



EP-A-251086 



67-01-88 



EP-A-564810 



13-18-93 



EP-A-461502 



18-12-91 



EP-A-297345 



04-01-89 



AU-B- 
AU-B- 
CN-A- 
DE-A- 
DE-T- 
FI-C- 
N0-B- 
N0-B- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
JP-A- 
US-A- 



612578 
7454887 
1070908 
3784787 
3784787 
90769 
174550 
174255 
4952232 
4965280 
4965281 
63660975 
5084465 



DE-A- 
BR-A- 
DE-D- 
ES-T- 
JP-A- 
US-A- 



4208050 
9301151 
59300018 
2063590 
6049043 
5462955 



DE-A- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 



4018927 
4230270 
5216006 
5288883 



DE-A- 
AU-B- 
AU-B- 
CA-A- 
DE-A- 
IE-B- 
JP-A- 
JP-B- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 



3812967 
603677 
1741788 
1337989 
3865112 
60840 
1022857 
6072139 
4913727 
4980488 
5034052 
4990677 
4988819 
5097047 



18-07-91 

24- 12-87 
14-04-93 

22- 04-93 
20-01-94 

25- 03-94 
14-02-94 

27- 12-93 

28- 08-90 

23- 10-90 
23-10-90 
17-03-88 
28-01-92 



23-09-93 

21- 09-93 
08-12-94 
01-01-95 

22- 02-94 
31-10-95 



19-12-91 
19-08-92 
01-06-93 
22-02-94 



05-01-89 

22- 11-90 
05-01-89 

23- 01-96 
31-10-91 

24- 08-94 

25- 01-89 
14-09-94 
03-04-90 
25-12-90 
23-07-91 
05-02-91 
29-01-91 
17-03-92 



Form PCT ISA/21 1 (patant taouty mumi) <J«* 1991) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Initi males Aktouejchen 

PCi/EP 95/04392 



KLA5SIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES *rtiuJl/CCa 

PK 6 C07D249/12 C07D401/06 C07D405/O6 A01N43/653 



oonalen P»tentkl«aifikjt»on (IMC) oder nach dcr nabonalen Klawnkatton und der IPK 



ReTherdnerter Mindeftpruttoff (lUaatfikatwnarynem und KJamfikattoiiisymbole ) 

PK 6 C07D A01N 



Rccbcrchierte 



abcr wcW rum M»nde«pn.f«off eehorcnoe Veroffcntlichunfen. «owe« dies* untrr die recherchiencn Gcheu fallen 



Wahrend dcr ,nUm*«.c^cn Recherche kons uloerU ckkttonttchc Datcnhank (Name dcr Dalrnbank und <vd. verwendcic Sucbbegnffe) 



C. Al* WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katcgone' Bezetchnung dcr VerbrrcnUtchung. aowat crfordcrbch inter Angabc dcr m Dctracht 



Talc 



Bctr. Anjpruch Nr. 



EP.A.O 251 086 (E.I. DU PONT DE NEMOURS 
AND COMPANY) 7.Januar 1988 
siehe das ganze Dokument, insbesondere 
Beispiele 1278-1354, 1456-1459 und 
1462-1467, sowie Seiten 126-144 

EP.A.0 564 810 (BAYER AG) 13.0ktober 1993 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 

EP,A,0 461 502 (BAYER AG) 18.Dezember 1991 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 

EP t A,0 297 345 (BAYER AG) 4.Januar 1989 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 



1-7 



1-7 



1-7 



1-7 



| I Wctterc Va^flcwbchxajfen «nd dcr Forticttung von FcJd C ru [x""| 



Siehe Anhang Patcntfamtuc 



Bcsonderc Katcgonen von angegebenen VcrofTenuichungcn 
*A' Vcroffentfichung, di* den aUiemetncn Stand der Technik dtfiwert. 



abcr nicht als besonden bedcuttam auiu aeh cn i* 
*E" altera Dokument. da« jedoch er* am oder nacb dem uftcrnatianalcn 

Anmckkdatum verofTendMirt wordcniH 
L" Verofrcnttichtmg. die geogmt m. dnen Pric«iatiaa««ich ^Whaft cr- 

anderen tin Recherchenbencbt genaonten Veroffenniehung belegl werden 
soil oder dtt mm croon aodcrcn boonderen Grand angegebtn wt (wic 



T* Spates VerdfTenoichung, die nach dem imOT*5°^« tUft?** 

r ztanVcntaodnis des dcr 



Anmeldung mcht kolhdmt, wndem 
Erfindung zugrundekegenden Prompt oder der thr zugn 
Throne augege b en if! 



"X" VeroffenttH 



Ernnduni 



Jgnmddr 
Taugkat 



Vcroffaiwchung mcht alt neu c 



-O* Verbffendjdiuni* Ac »ch auf aoe muruJuche Ojfofaaning. 

one Bcnutzunga etne Aiataldlung oder andere Maflnahincn bench*, 
•p- VcrofTendjchiMig, die vor dem intemationalcn Anmddedatiim, abcr nach 

4 ^ bcanaprucnien Pnontatedalum verorfTcnthcht worden ist 



*Y* VerdiTemltchunt von beaoodercr ^^fJZ^S^^^^ 
km mcht ali auf crfinderacher Tabgkcit ^^^^^^^^^ 
werden. warn die Vcrofferaticming mil oner oder n**"^.^?^ 
Vcroffenmchunfai dicier Katcmrie in Verbirrfung lebradrt wd und 
these VerbinduQg fur cum Factaann ntheliegcnd « 
-A' Verdffembchunf. die Mttghcd demlbcn Paientfamilie i* 



Datum des Abschlunes dcr mtemabonalcn Recherche 

26.Februar 1996 



Recherchcnbcnchtt 



1 1. a 96 



e und Poetanvchnft der Internationale Recherchcnbehbnk 
Eivopattchcs Paacntamt, P-B. Silt Patentiaan 2 
NL - 2380 HV Rijmjk 
Td. (^31-70) 340-2040, Tx. 31 631 epo nl, 
F«( + 31-70) 340-3016 



Bevollmachtigtcr Bcthcnctetcr 



Allard, M 



For«MaU PCT/ISA/aiO <BUtt 3) (htU IW3) 



INTERN ATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Angabcn zu Vcroflcntltchw ^ die *ur telben I 



.be 



Inter rales Aktcnxcichen 

PCl/EP 95/04392 



lm Recherchtnbericht 
angefiihrtes Palentdokumenl 



Datum dcr 
Veroffentlichung 



Mitgtied(er) der 
Pitcnifamilte 



Datum der 
Veroffentlichung 



EP-A-251086 



07-01-88 



EP-A-564810 



13-10-93 



EP-A-461502 



18-12-91 



EP-A-297345 



04-01-89 



AU-B- 
AU-B- 
CN-A- 
DE-A- 
DE-T- 
FI-C- 
N0-B- 
N0-B- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
JP-A- 
US-A- 



612578 
7454887 
1070908 
3784787 
3784787 
90769 
174550 
174255 
4952232 
4965280 
4965281 
63060975 
5084465 



DE-A- 
BR-A- 
DE-D- 
ES-T- 
JP-A- 
US-A- 



4208050 
9301151 
59300018 
2063590 
6049043 
5462955 



DE-A- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 



4018927 
4230270 
5216006 
5288883 



DE-A- 
AU-B- 
AU-B- 
CA-A- 
DE-A- 
IE-B- 
JP-A- 
JP-B- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 



3812967 
603677 
1741788 
1337989 
3865112 
60840 
1022857 
6072139 
4913727 
4980488 
5034052 
4990677 
4988819 
5097047 



18-07-91 

24- 12-87 
14-04-93 

22- 04-93 
20-01-94 

25- 03-94 
14-02-94 

27- 12-93 

28- 08-90 

23- 10-90 
23-10-90 
17-03-88 
28-01-92 



23-09-93 

21- 09-93 
08-12-94 
01-01-95 

22- 02-94 
31-10-95 



19-12-91 
19-08-92 
01-06-93 
22-02-94 



05-01-89 

22- 11-90 
05-01-89 

23- 01-96 
31-10-91 

24- 08-94 

25- 01-89 
14-09-94 
03-04-90 
25-12-90 
23-07-91 
05-02-91 
29-01-91 
17-03-92 



FonaMW PCT/KA/310 (Aakaat PMMtfcwiltoXl"* '♦") 



